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Акт.J'й.lыtость работы. Исследования nолупроводнико­
вых соединений в качестве одной из основных задач ставят обна­
ружение явлений и эффектов, которые могуr быть исnользованы 
для создания новых приборов . В ряде случаев кристаллографиче­
ская структура nоверхности и транспортные свойства межфазо­
вых границ играют определяющую роль в работе соответствую­
щих устройств . Для исследования этих параметров необходимо 
изучение явлений переноса заряженных частиц (ионов и эле~сrро­
нов) через границы твёрдое тело/газ и твёрдое тело/твёрдое тело . 
Разнообразие свойств объёма и, особенно, nоверхности nолуnро­
водников не nозволило до сих пор создать законченную модель 
межфазового взаимодействия даже для какого-либо одного клас­
са соединений . Кроме того, существуют практические трудности, 
связанные с одновременным изменением степени легирования 
материала в ходе одного эксперимента и набmодением влияния 
легирования на процессы лереноса массы и заряда через поверх­
ности раздела твёрдого тела с газовой атмосферой или твёрдым 
телом . По этим причинам nодобные исследования необходимо 
проводить на модельных соединениях. У никальны ми с этой точ­
ки зрения соединениями являются халькогениды меди и серебра 
МеыХ (Ме=Сu, Ag; X=S, Se), в которых изменение концентра­
ции носителей заряда обесnечивается процессом самолегирова­
ния - изменением состава в области гомогенности . Последнее 
можно осуществить достаточно легко и с большой точностью (до 
] 0-S МОЛЪНЫХ ДОЛеЙ) В ЭЛектрОХИМИЧесКОЙ ячеЙке С применением 
твёрдых электролитов по меди и серебру. Диссертационная рабо­
та выполнена в рамках исследований, проводимых в лаборатории 
физики многокомпонентных систем НИИ ФПМ при УрГУ при 
частичной nоддержке гранта CRDF No: REC-005 . 
Цеп.и и задачи работы. 
Целью настоящей работы является комnлексное изучение 
термодинамики и кинетики процессов, происходящих на межфа­
зовьrх границах лолуnроводник/газ (вакуум) и ме­
талл/nолупроводник, на nримере систем Ме2-оХ/Х и Ме/Меz ; .&Х 
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(Ме=Сu, Ag~ X=S, Se). В рамхах этой общей nроблемы в работе 
решались спедующие задачи: 
1. Исспедование скорости диссоциации в вакуум фаз M~sX 
(Ме=Сu, Ag~ X=S, Se) в зависимости ог состава фазы и тем­
пературы . 
2. Анализ взаимосвязи кинетических параметров межфазовой 
границы Ме~ (вакуум) с обьёмны.ми свойствами фаз в 
зависимости ог температуры и концеmрации ионных и элек­
'IрОНИЫХ дефектов. 
3. Определение лимитирующей стадии nроцесса диссоциации в 
вахуум соединений Me2±sX. 
4 . Исспедоваиие скорости перехода атомов металла через твер­
дофазную границу Ме/Ме2±sХ (Ме=Сu, Ag~ X=S, Se). 
Научная новизна. 
1. В результате исспедоВЗИИJI nроцесса диссоциации в вакуум 
nолуnроводников Me2±sX (Ме=Сu, Ag~ X=S, Se) впервые вы­
явлена реконструкция поверхности соединений nри оnреде­
лённы:х составах о1111 .(Т) . Установлена взаимосвязь nроцессов 
реконстрУJЩИИ nриповерхнОСТ'IIЫХ споёв халькогенидов се­
ребра с переходом порядок-бесnорядок в катионной nодре­
шётке и вырождением элеiСiроюtОЙ подсистемы в обьёме фаз. 
Впервые показана возможность образования на nоверхности 
халькогенидов меди фазы ПОСТОJIННОГО состава, блокирующей 
nроцесс диссоциации. 
2. На основании проведёииоrо анализа орНГЮiаЛЬНЫХ и .mrrера­
турных данных для Ag2±sX впервые обнаружено образование 
единой разрешенной зоны в результате перекрываНЮI nри­
месной зоны и зоны nроводимостн, что обусловливает метал­
лизацшо элеiСiронноrо rаза в объеме соединений . 
3. Впервые показано, что для nерехода халькогена через межфа­
зовую границу МешХ/rаз (вакуум) существует энергетиче­
ский барьер . Установлено, что для халькогенидов серебра 
барьер имеет биографическую nрироду и исчезает nри темпе­
ратурах Таммана: Т т=(О,З+О,5)Т ГDL· 
..-----·...-.:-- ..: -а.--.-.. ru"':/'1 :~:~~ ~:·:t • .-i~·t'..J1 t?\д ~ 
им. ~1. И.1JO r;;~ljE:3C~OГC ,' 
КAЗAU"varo rr: r V i! ' .t ~· ·· " .. .. _, : 
n"'r' и~ . ' ·· • · "'" ~ ""• il t:.l . ' ~ 
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4. Вnервые оnределены лимитирующие стадии nроцесса диссо­
циации в вакуум исследуемых фаз: переход хсмосорбирован­
ных на nоверхности атомов халькогена в нейтральное состоя­
ние для Cuz...J( (X=S, Se) и образование хемосорбированных 
двухатомных молекул Х2 для Ag2::&X. На основании сделан­
ных закточений nредложена модель межфазового взаимо­
действия в системах МеыХ/газ (вакуум) . 
5. Вnервые nоказано отсутствие на межфазовой rранице 
Ме/Меш;Х (Me=Cu, Ag; X=S, Se) энергетических барьеров 
для nерехода атомов металла . 
Практическая значимость. 
Изученные эффекты резкого изменения трансnортных 
свойств nриnоверхностных слоёв халькогенидов меди и серебра 
nозволяют оnределить темnературные и концентрационные усло­
вия реконструкции nоверхности соединений. Показана возмож­
ность nрогнозирования условий для контролируемого изменения 
защитных свойств nоверхности nодобных соединений и материа­
лов, находя:щихся в агрессивных средах. Предложенные в работе 
модельные nредставления о механизме nереноса массы и заряда 
через исследованные межфазовые rраницы могуг быть использо­
ваны nри анализе явлений межфазовых взаимодействий для дру­
гих nолуnроводниковых соединений и материалов. 
В диссертации защищаются: 
Эксnериментальные данные по исследованию скорости дис­
социации в вакуум полупроводников Me2. &J( (Me=Cu, Ag; 
X=S, Se) в зависимости от состава соединений и темnерату­
ры. 
Экспериментальные данные о зависимости явлений реконст­
рукции и фазообразования в nоверхностных слоях Ме2±&Х 
nри диссоциации от параметров электронной и ионной под­
систем объёма соединений . 
Модель межфазового взаимодействия в системе Ме2±оХ!газ . 
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Экспериментальные и анатnические данные по элек-rрохи­
мическому исследованюо природы контакта на межфазовой 
rранице Ме/Ме2±.sХ-
Апробация работы. 
Материалы диссертации доiСЛЗДЬiвались и обсуждались на 
10 Международной конференции "Solid State Ionics", Синrапур, 
1995; на Всероссийской научной конференции, Нальчик, 1995; на 
Всероссийской научной конфереJЩин "Физика жидкостей, твёр­
дых тел и элек-rролитов. Оптика и прикладные вопросы", Стерли­
тамак, 1997; на IX Всероссийской студенческой научной конфе­
ренции "Проблемы теоретической и экспериментальной химии", 
Екатеринбург, 1999; на Всероссийской конференции "Кинегика 
электродных процессов и ионно-элек-rронный 1ранспорт в твёр­
дых элек-rролитах'', Екатеринбург, 2000; на Научно-технической 
конференции "Свердловскому ядерному научному цеН1ру-35 
лет", Заречный, 2001 . 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 4 статьи и 7 
тезисов докладов. 
Структура и о6ьём диссертации. Диссертация состоит из вве­
дения, 4 глав, закточения, схmска литераrуры, вюпочающеrо 84 
наименования, и приложеНШI. Работа изложена на 126 е1раницах 
машинописного текста, содержит 26 рисунков и 1 О таблиц. Лите­
ратурный обзор помещён в начале 1, 2 и 4 глав для удобства вос­
приятия материала . 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 
Во введении обоснована аюуалъность темы, кратко сфор­
мулирована цель работы. 
Глам 1. Экспериментальное исследование процесса дис­
социации в вакуум соединений пе:ре.менного состава Meu~ 
(Ме=Си, Ag; X=S, Se). 
Дан обзор е1руктуры и физико-химических свойств соеди­
нений Me2±.sX, nоставлены задачи исследования . Приведено 
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обоснование использования методики элеtсrрохимических. ячеек 
для измерения скорости диссоциации в вакуум фаз Ме:ь:.sХ - Сущ­
ность методики сводится к следующему. При нагревании ячейки 
халькоrен уходит с поверхности образца в вакуум (рис . 1). Чтобы 
поддерживать состав соединения постоянным, металл необходи­
мо удалять из фазы с той же скоростью, с которой уходит в ваку­
ум халькоген . Этот процесс осуществляется подачей внешнего 
напряжения на ячейку с отрицательным лотосом на металле и 
положительным на образце . При этом ионы металла отводятся из 
фазы через твёрдый электролит М е У, а элеtсrроны-по внешней 
цепи, ток измеряется амперметром. Плотность тока lnj является, 




составе фазы - также мерой 
потока халькоrена с поверх­
ности фазы в вакуум . Состав 
коН1:ролируется по величине 
ЭДС бестоковой ячейки и 
определяется по кривым тит­
рования. Таким образом, при 
данной температуре для лю­
бого установившеrося соста­
ва фазы (величина 8 в форму­
ле M~".sX) существует одно­
значное количественное со-
ответствие между потоком 
Рис. 1. Принципиальная схема халькоrена с поверхности 
образца и электронным током электрохимической ячейки. во внешней цепи . 
Поликристаллические образцы Ме2±оХ были получены 
твердофазным спеканием в вакуумпрованных амnулах и атrесто­
ваны рентrенографически . 
Основные экспериментальные результаты представлены на 
рис . 2 и 4. Для халькоrенидов меди (рис . 2) зависимость потока 
халъкоrена от состава образца (ЭДС контрольной ячейки) носит 
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Рис. 2. Зависимости логарифма плотности 
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Рис. 3. Изотермы изменения массы (а) и параметра элементар­
ной ячейки (б) селенидамеди исходного состава Cut,7sSe при от-
жиrе в вакууме. 
нетривиальный характер . При достижении некоторого значения 
бкр.(Т) дальнейшее изменение потока халькоrена не nриводит к 
изменению состава, о чем свидетельствуют вертикальные участ­
ки на графиках. 
Прямым подтвер:щдением того, что при б"".(Т) состав объё­
ма образца перестаёт изменяться служат даннъщ полученные в 
работе [1] (рис.За, б) . Проведённый нами анализ изменения мас­
сы образца и параметра элементарной ячейки показал, что про-
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цесс диссоциации Cu2..oSe при отжиге через некоторое время 
nрактически останавливается . По горизонтальным участкам зна­
чений Llm/m0 и а были вычислены величинъх 15, которые в преде­
лах погрешности совпали с величинами 15"1'· на рис . 2 б . 
В отличие от СuыХ., скорость диссоuиации Ag2-:sSe резко 
увеiШЧивается при определённом составе в объеме /5sp (рис . 4а) . 
Для всех темлератур вблизи точек излома наблюдалось явление, 
подобное гистерезису. Так, при увеличении & точки укладыва­
лись на ломаную линию со скачкообразным nереходом с участка 
1 на участок 2 (nунктирные стрелки) . Переход занимал 10-30 ми­
нуг в зависимости от темnературы . При уменьшении & наблюдал­
ся непрерывный переход с участка 2 на участок 1. 
Экспериментальные зависимости для Ag2+бS не имеют ка­
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Рис . 4. Зависимости логарифма плотности тока-ЭДС ячейки, 
состав фазы (15) для Ag2±:sSe (а) и Agz .. sS (6). 
Глаtю 2. Реконструкция поверхностных слоёв со­
единений пере,ненного состава Meн.sXIX (Me=Cu, 
Ag; X=S, Se). 
Данные, приведённые на рис. 2а, б и За, б, кажутся, на 
первый взгляд, противоречивыми. А именно, в процессе диссо-
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циаi.Щи соединений Cu2.&X (рис.2а, б) наблюдается изменение по­
тока халькогена с поверхности фазы в некотором диапазоне ве­
личин даже после достижения в объёме состава 8q~.· В то же вре­
мя из экспериментов по отжигу (рис.За, б) следует, что процесс 
диссоциации блокируется при тех же составах в объёме фаз . Это 
противоречие результатов снимаетс.11, если предnоложить, что 
при Oq~. на поверхности соединений образуется новая фаза со 
свойствами фазы постаинного состава . В рамках. такой модели 
электрохимические эксперименты объясняются следующим об­
разом : для составов с бq~. при отводе меди из образца её воспол­
нение в обьёме происходит за счёт разложения на поверхности 
фазы постоJIННого состава, при этом с поверхности в равном ко­
личестве уходит халъкоген. Таким образом, поверхностная фаза 
разлагается на компоненты с той же скоростью, с какой медь вы­
водится из объёма, и состав объёма сохраняется. Если же медь не 
отводить, как в экспериментах по отжигу, то поверхностная фаза 
блокирует процесс диссоциации. Образование на поверхности 
соеДJmений Cu2.&X подобных фаз подтверждается литературными 
данными по исследованию структуры тонких плёнок ( -102 А) 
х.алькогенидов меди при тех же температурах и составах [2, 3]. 
Для халькогенидов серебра проведение термоrравиме"Iри­
ческих исследований оказалось затрудннrельным вследствие уз­
кой области гомогенности соединений. Однако, поскольку иссле­
дования Cuz.&X показали возможность структурных изменений 
поверхностных слоёв при диссоциации соединений, данные для 
Аgн&Х попытались объяснить с этих же позиций . Основываясь на 
предположении о том, что реконструкция поверхности должна 
быть связана с изменением определённых параметров объёма 
фаз, была проведена обработка оригинальных и тrrературных 
данных [4, 5] . На рис . 5а, б и ба, б представлены результаты по 
зависимости концеmрации элек-rронов и энтроmm атомов метал­
ла в Agz±&X от состава фазы . 
На участке 1 рис. 5а и ба концеmрация элек-rронов слабо 
зависит от концентрации доноров, то есть концентрация собст­
венных электронов сравнима с концентрацией примесных или 
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Рис. 5 а. Концентрация 
электронов в A&8Se в зави­
симости от состава фазы. 
ln n, 46 1 
-3 
см !А' 45 1 . 1 
44 ~' е/ . !.67зкl 43 
/ l l -73К 42 
" 
/ 1 1., ' 
1 18466К i 
1 1 : 41 
42 44 46 
ln N,~ см-:> 
Рис. 6 а. Концентрация 
электронов в Ag2+oS в зави­










Рис. 5 б. Энтроnия атомов 
серебра в Ag21.8Se в зависи­
мости от состава фазы . 
~ 30 . . г--: 
,.Q 
rt ~ о ~ 1 ~ 20 1 ~ 1 
и 1 1 : 
<] 10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
о 1 1 1 1 1 
1 2' J 
1 1 
-10 1 -·- ! 
Рис. 6 б. Энтроnия атомов 
серебра в Ag2, 5S в зависимо­
сти от состава фазы . 
превышаеr её. С ростом Nд вклад nримесных элеiсrронов увепи­
чиваеrся, и на участке 2 зависимости имеют вид nрЯМЬIХ с уrло­
вым коэффициентом, равным единице: следовательно, ~=Nд. Эrо 
означает, что доноры nОJmостью ионизованы, и энергия иониза­
ции обращаеrся в ноль. Согласно зонной модели nолуnроводни­
ков это свидетельствуеr о перекрывании примесной зоны н зоны 
проводимости с образованием единой разрешённой зоны и ме­
таллизацией фазы. 
Эюроnия атомов серебра уве.личиваеrся с ростом их кон­
центрации в обеих фазах и достигаеr насыщения (рис.56 и 66). 
Эrот факт 1рактуеrся как увеличение степени разупорядочения 
атомов в nодрешётке серебра. Выделенные участки обозначают 
область изломов на rрафиках рис. 4а и область исследоваННЬIХ 
составов на рис.46, ооотвеrственно . Видно, что точки излома ле­
жат в узкой области концеН1раций примеси, которая соответству­
еr переходу от собственного полупроводника к области полного 
вырождения элеiсrронов и начала меrаллизации фазы. Меrалли­
зация приводит к увеличению степени экранирования 1<3ТИОнов. 
Рост экранирования ~ + можеr, в свою очередь, способствовать 
процессу разупорядочения катионной подрешётки, как в объёме, 
так и на поверхности фазы. Возможность поверхносmой рекон­
С1рукции подтверждаетСя тем фактом, что резкое изменение 
1ранспортиых свойств поверхности ~шSе сопровождаеrся гис­
терезисом, который происходит за времена, характерные для из­
менений именно в ионной подсистеме. Таким образом, реконст­
рукция поверхности Agzн;Se обусловлена, возможно, образовзия­
ем .новой фазы в результате вырождения элеК1ронов и перехода 
порядок-беспорядок в катионной подрешётке в объёме фазы. 
И.нтервал составов, для кoroporo исследовался процесс 
диссоциации Ag2+.sS, целиком nриходится на область разупорядо­
чения катионной подрешётки. Однако, участок, соотвеrствующий 
вырождению электронов, имеет значительно меньшую nротяжён­
ность, чем для Agz..н$e и находится вблизи равновесия фазы с се­
ребром. Поэтому для AgыS по совокупности данных рис. 6а, б 
следуеr ожидать изменения транспортных свойств поверхности 
аналоrичноrо таковому для селенидасеребра nри составах, близ-
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ких к равновесию с серебром. Проводить же измерения скорости 
диссоциации Ag2+БS для этих составов не представляется воз­
можным вследствие существенного увеличения времени экспе­
римента, что приводит к неизбежной деrрадации электрохимиче­
сmй ячейки . Таким образом, хотя катионная подрешётка в обьёме 
Ag2+БS разупорядочена, но изменения электронной подсистемы, 
яв.ляющиеся, возможно, главными фаК'I'Орами перестройки по­
верхности соединения, происходят в mrrepвaлe составов, который 
не удаётся исследовать . 
Глава III. Модель перехода частиц :хш~ькогена через 
межфазовую границу Me:шiXIZilЗ (вакуум) (Ме=Си, Ag; X=S, Se). 
В работе Риккерта [ 6] nо казана независимость потоков 
халъкоrена из твёрдого тела в rаз и из rаза в твёрдое тело для 
Ме2±1Х. Это позволяет считать, что с~rорость равновесного про­
цесса совпадает со скоростью неравновесного процесса для сис­
темы, нахоДJПЦейся в стационарном СОСТОJIНИИ . Иными словами. 
величина скорости диссоциации фазы в вакуум равна величине 
nотока обмена, который бы имел место на межфазовой rранице, 
если бы. над фазой существовала равновесная атмосфера nаров 
халькоrена. Принимая во внимание это положение, в данной ра­
боте соnоставтmись величины скорости диссоциации с величи­
нами потока халъкогена из rазовой фазы в твёрдое тело. Также в 
работе [6] предложена методика оnределения числа атомов в мо­
лекулах халькоrена, nересекающих. межфазовую границу 
Меu~газ (вакуум). Был проведён анализ экспериментальных 
данных (рис. 2, 4) по формуле 1 (о)= 1• е~ n(~ xJo)- ~ k >} . 
Xn Xn ''"1'1 kT 
Показано, <rr0 с поверхности Ag2±~e и Cu2..oX халькоген уходит 
преимущественно в виде атомов, а с поверхности ~+БS-в виде 
двухатомных молекул. 
Для определения лимитирующей стадии процесса диссо­
циации Ме2±1Х была проведена обработка графиков lnj(E) с по­
мощью уравнения Аррениуса; типичные завиенмости представ-
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лены на рис. 7. Вычисленные по углу наклона величины энергии 
активации (Е.1 , таб . 2а-г) относятся к процессу (реакции) nерехо­
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1,55 1,65 1,75 1,85 1,95 
10з!Г Kl , 
галея безбаръернъ1м . С дру­
гой стороны, тепловой эф­
фект реакции равен разности 
энталъпий конечного и ис­
ходного состояний частицы. 
С использованием термоди­
намических данных была 
рассчитана величина дН ре­
акции перехода двухатомной 
молекулы и атома халькоге­
на из Me2.~-sX в rаз : 
~фаза) --) Ха (rаз), {1) 
где n=l, 2 (см . таб . 2(а-г)) . 
Для Ag2+1;S наблюдает­
ся достаточно хорошее сов­
падение изменения энталь-
Рис . 7. Температурная зависи­
мость плотности тока через 
границу Agz.tsS/вaкyyм . пии с энергией активации 
только для реакции перехода двухатомной молекулы серы. Раз­
ность этих величин определяет энергию активации обратного 
процесса Еа2 (таб . 2а-г) . Видно, что Еа2 увеличивается с ростом 
содержания серебра в Ag2•вS, а для каждого данного состава 
уменьшается с ростом температуры . 
Ранее было показано, что поверхность селенида серебра 
претерпевает реконструкцию при определённом для каждой тем­
пературы составе соединения . Следовательно, можно предполо­
жить, что при тех же составах фазы, при которых набmодается 
излом на экспериментальных графиках, изменяется и механизм 
перехода частиц через межфазовую границу. 
Для участка 1 (рис.4а) получилось хорошее совпадение 
экспериментальных величин Е.1 с расчётными то только для 
реакции перехода Se2. Разность этих величин показывает также 
существование энергетического барьера для перехода селена че-
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Таблица 2. Энергетические парамеtры процесса перехода халько­
гена через межфазовую границу Me2::.s.XIX (вакуум); Е., bli0 : 
кДж/моль; ~SэЕСП., ~S0расч. : Дж/моль·К. 
A~+6s 
6·103 Т, К E..J дJiO Еа2 Agz.aSe 
2S (сЬЗ3а) +-+ S2 (газ) 8·103 1 Т, К 1 Е.1 1 дli0 1 Еа2 1 Ев2 
~ 77,2 18,6 2Sc (фаза)+-+ Se:! (rаз) 
1 548 80,0 15,8 1583 68,5 13,0 
0.333 ~ 95,8 84,2 11,6 
~ 87,7 8,1 1,0 
1639 81,5 75,4 6,1 653 77,1 4 ,4 
623 91,3 4,6 683 80,8 0,7 
~ 80,4 23,5 583 123,6 113,5 10,1 
1 548 84,4 19,4 
0,444 573 103,9 87,7 16,2 1,5 
639 124,7 -1,1 
653 127,5 -3,9 
1 598 91,3 12,5 683 133,5 -9 9 
623 95,0 8,8 2Sc (фаза)+-+ 1/3Sеб (газ) 
1 523 86,0 25,9 583 105,7 90,0 15,7 
1 548 89,2 22,7 
0,694 573 111,9 93,8 18,1 2,0 
639 99,1 6,6 
653 101,3 4,4 
1 598 97,7 14,2 683 106,2 ~ 
623 101,7 10,2 
Cu1~s Cu1..;Se 
2S (ж) +-+ 2S (rаз) 2Se (ж) +-+ 2Se (rаз) 
Т, К Е..! .6Sxat. дsо.....,.. Т, К EaJ .6S,,..cn. дsо"""" 
~ 152,5 274,4 275,3 623 244,7 275,3 ~ 125,8 
219,6 234 8 
623 201,9 234,8 
рез границу. Известно, что пары селена при данных температурах 
представляют собой смесь частиц от Se2 до Sеб. Для участка по­
сле излома, было получено вполне хорошее совпадение энергии 
активации с изменением энтальпии в предположении, что селен 
уходит с nоверхности в виде~- Как для состава из участка 1, так 
и для состава из участка 2 величина барьера уменьшается с рос-
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том темnературы. Оrрицательные величины барьера для состава 
из области излома означают, вероятно, наличие нескольких па­
раллельных реакций при лереходе от одного механизма диссо­
циации 2S~фо.за) ~ Se2(raз) К друrому 2S~фаза) ~ 1/ЗS~(rаз)· 
На рис. 8 представлены темnературные зависимости вели­
чины барьера . Видно, что он исчезает в интервале темnератур, 
который совпадает с темлературой Таммана: Т т~0,370,5)Т =· 
Как известно, nри этой темnературе nроисходит отжиг дефектов 
в кристаллической решетке и резко возрастает, в частности, ско-
500 600 
Рис . 8. Температурные 
зависимости энергии ак­
тивации лерехода частиц 
халькоrена из газовой 
фазы (вакуума) в фазу 
Ag2±~ (X=S, Se). 
Т, К 700 
рость nоверхностной миrрации частиц. Таким образом, энергети­
ческий барьер на межфазовой rрающе для халькоrенидов серебра 
имеет биографическую природу (собственные дефекты, границы 
зёрен, дислокации и т. д.). 
Для халькоrенидов меди нет термодинамических данных. 
которые лозвалили бы определить изменение энтальmm реакции 
(1). Поэтому были рассчитаны nараметры реакции перехода час­
тиц халькогена из жидкого халькогена в газ : 
Х.,. ~ Х.. (пз), (2) 
rде n=l, 2. При таком рассмотрении nришлось ограничиться 
только одним составом Cu2..YC. соответствующим равновесmо фаз 
с жидким халькогеном. Кроме того, мы не имели возможности 
сравнивать E.t с LlН реакции (1) . Причина этого заключается в 
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том, что в равновесии с жидким халькоrеном при темпераrурах 
эксперимента находится не атомарный или двухатомный халько­
rен, а смесь молекул: S+Ss над жидкой серой и Se+Se6 над жид­
ким селеном. Поэтому реакция (1) не может явля:тъся модельной 
для процесса диссоциации, так как для перевода смеси молекул 
Ха в газ Х или Х2 'Требуется затрата энергии, которая на этом эта­
пе исследований не может быть учтена из-за недостатка данных. 
В связи с этим нами было nроведено сравнение изменения энтро­
пии реаiЩИи перехода халькоrена из жидкого халькогена в газ, 
состоящий из двухатомных молекул или из атомов, с эксперимен­
тальным изменением энтропии, рассчитанным из энергии акти­
вации. Из таблицы 2 б, r видно, что хорошее совпадение получе­
но для реакции перехода через границу атомарного халькоrена. 
Итак, в результате проведённого анализа эксперименталь­
ных данных процесс перехода частиц халькоrена через межфазо­
вую границу Ме2нХ/Х можно представить в виде схемы на рис. 9 
с привлечением положений элеК'Iронной теории хемосорбции, 
разработанной Волькенштейном Ф.Ф. [7]. На стадии 1 ион халь­
коrена переходит из решетки в хемосорбированное состояние на 
поверхности. В дальнейшем на стадии П на поверхности Cu2.o){ 
происходит разрядка ионов халькоrена . Поскольку халькогениды 
меди являются дырочными полупроводниками, то можно пред­
положить, что и сера, и селен разрюкаются относительно легко и 
ещё в виде атомов переходят в состояние физической адсорбции­
состояние слабой связи . Из-за малой величины энергии этой свя­
зи фаза практически "теряет связь" с атомом. Поэтому все после­
дующие процессы не влияют на энергетический баланс системы 
Сu2..vсf(вакуум). Следовательно, не влияют они и на величины 
потока халькоrена, а также ЭДС ячейки. На стадии lli атомы де­
сорбируются. Таким образом, для Cu2~ стадия разрядки хемо­
сорбированных анионов является лимитирующей и определяет 
общую скорость процесса диссоциации соединений. 
В отличие от Cuz.oX Ag2±~ являются элеiсrронными полу­
проводниками с высокой концентрацией элеК'Iронов. Поэтому 
можно предположить, что скорость разрядки хемосорбированно-
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го аниона на поверхности этих соединений мала, и время жизни 
частицы в таком СОСТОJIНИИ достаточно велико . В зто м случае на 
Твёрдое 1 Граничный слой 1 Газ 
тело l I li 111 
1 nХ2-(адс.) 1 1 
1 ~-~ ф 1 1 СuнХ 1 nX- t"·( )} 1 1 +аде. ~ пХ'(адс.) ~nXo (rаз) 
1 (2-v)ne 1 1 
---t---------r----
1 
.?'1 nХ2 -(адс.) 1 ~Х~ (аде . ) l 
А~нХ nX2J? ., t 1 2 t 
1 \l{nXV-c }11 n ~~ 1 аде. -х~- (аде. 1 + 1 2 + х~ (rаз) 
1 l (2-v)ne- l (v-z)ne- 1 
1 • • 1 
Рис. 9. Схема процесса перехода частиц халькоrена через меж­
фазовую границу Ме2-~:оХ/Х. 
стадии II в результате поверхностной миграции хемосорбирован­
ные анионы обьединяюrся в молекулы с эффективным зарядом 
z-. Процесс разрядки такой молекулы, очевидно, облегчен. На 
стадии 111 молекула переходит в нейтральное состояние и десор­
бируется. Так как процесс образования молекулы с эффективным 
зарядом происходит на стадии сильной связи, то он оказывает 
непосредственное воздействие на энергетический баланс системы 
АgыХ/(вакуум) и, следоиательно, на измеряемые величины ЭДС 
ячейки и потока халькоrена . Таким образом, стадия ll-образова-
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ние хемосорбированной молекулы-является лимитирующей и 
определяет общую скорость nроцесса диссоциации А~&Х. 
Глава W. Иссдедование явлений переноса ионов и э.lе,..­
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10] сводятся к тиnичным за­
висимостям логарифма nо­
тока атомов металла через 
границу от ЭДС ячейки: рис . 
10. Предполагалось, что ли­
нейный участок графиков 
оnисывается уравнением, по­
добным уравнению Тафеля, 
а большой уrол наклона на 
следующем участке свиде­
тельствует о появлении зна-
чительного перенаnряжения 
на границе, nричиной кото­
рого являются малые токи 
обмена. Однако, используе­
мая авторами работ [8-1 О] 
малая мощадь контакта ме-
талл/фаза вызвала сомнения 
в nравильносm интерпретации полученных результатов. В дан­
ной работе эксnерименты nроводились с использованием элек­
'IрОХИмической ячейки, в которой была обесnечена максимальная 
nлощадь контакта. Кроме того, исследования проводились в 
большем диаnазоне токов, который на nорядок nревышает диапа­
зон токов на рис. 10. 
На рис. 11 nредставлены наши тиnичные эксперименталь­
ные графики . Линейный характер этих зависимостей показывает 
наличие омического контакта на межфазовой грающе. С точки 
зрения теории замедленного разряда это говорит о том, что токи 
19 
обмена должны превышать наибольшие эксnериментальные зна­
чения и, по крайней мере, на порядок nревышать токи обмена, 
оnределённые в nредыдущих работах экстраnоляцией линейного 





Рис. 11. Плотность то­
ка через границу Cu/Cuz..oS в 
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не имеет отношения к зависимости Тафеля, а последующий из­
лом графиков можно объяснить влиянием каких-то неучтённых 
параметров, в том числе, возможно, и малой площадью контакта . 
выводы. 
l . В результате исследования nроцесса диссоциации соедине­
ний в вакуум впервые установлено, что: 
для Cu2..oX nри оnределённом для каждой темnературе соста­
ве соединения на его поверхности образуется фаза постоян­
ного состава; 
для Ag2=:sSe резкое увеличение скорости перехода халькогена 
через межфазовую границу связано с реконструкцией nо­
верхностного слоя, вызванной nереходом порядок-бесnоря­
док в катионной nодрешётке фазы и одновременным вырож­
дением электронной nодсистемы; nодобную реконструкцию 
nоверхности фазы для Ag~15S следует ожидать для составов, 
соответствующих равновесию с серебром . 
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2. Для халькоrенидов серебра впервые обнаружено образование 
nримесной зоны с последующей металлизацией элеюранной 
подсистемы в обьёме фаз. 
3. Оnределена величина энергетического барьера nерехода 
халькогена через межфазовую границу твёрдая фаза/газ (ва­
куум). Вnервые nоказано, что для халькоrенидов серебра 
барьер имеет биографическую природу и исчезает nри темnе­
ратурах Таммана. 
4. Вnервые на nримере системы Me:u~ (Me=Cu, Ag; X=S, Se) 
разработана модель межфазового взаимодействия в системах 
твёрдая фаза/газ (вакуум) . Установлено, что лимитирующей 
стадией nроцесса диссоциации явuется : для Cu2 . .sX-nepexoд 
хемосорбированного на nоверхности атомарного халькогена в 
нейтральное состояние; для Аg2±.sХ-образование на nоверх­
ности двухатомных хемосорбированных молекул халькоrена. 
5. Вnервые эксnериментально nоказано отсуrствие энергетиче­
ских барьеров для nерехода атомов металла через межфазо­
вую границу Ме/Ме2±~ что может свидетельствовать об 
омическом контакте . 
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